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Trójformyloaminometan. 
III. Reakcja z tiosemikarbazydem, semikarbazydem i aminoguanidyną * 


Триформилоаминометан. III. Реакция с тиосемикарбазидом, семикарбазидом 
и аминогуанидином 


TriformyL-amznomethane. III. Reaction with Thiosemicarbazide, Semicarbazide 
and Aminoguanidine 


W poprzednich publikacjach [1, 2] własność rozpadu trójformyloaminometanu do : 
s-triazyny [3] wykorzystano do syntezy układu 1,2,4-triazolu. Przeprowadzono reakcje 
trójformyloaminometanu z solami hydrazyny i jej pochodnych [1] oraz chlorowodorkami 
amidrazonów [2], otrzymując odpowiednie pochodne 1,2,4-triazolu. Reakcje przebiegały 
w temperaturze rozpadu trójformyloaminometanu poprzez powstającą s-triazynę. 

Grundmann [4], badając własności chemiczne s-triazyny, przeprowadził reakcje z . 
tiosemikarbazydem, semikarbazydem i aminoguanidyną, według schemat: 


> NN 
KA ZY A -3NH3 IRC 1 
Му NH-CH 

X=S,0, HN R = HS, HO, Ni 


Celem niniejszej pracy było opracowanie warunków tej reakcji z trójformyloamino- 
metanem z pominięciem syntezy s-triazyny. Wszystkie przeprowadzone reakcje zestawio- 
` ne zostały na schemacie: 
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Budowę otrzymanych związków udowodniono przeprowadzając syntezę 1-fenylo-3- 
Ahydroksy-1,2,4-triazolu [5] i 3-amino-1,2,4-triazolu metodami podanymi w piśmien- 
nictwie [6]. Związki te, otrzymane па dwóch drogach, okazały się identyczne. 

Reakcje trójformyloaminometanu z tiosemikarbazydem, semikarbazydem, 1-fenylo- 
tiosemikarbazydem, 1-fenylosemikarbazydem i chlorowodorkiem aminogu anidyny przepro- 
wadzono przez 3-godzinne ogrzewanie substratów w temp. 180—190^ . 

W reakcji trójformyłoaminometanu z tiosemikarbazydem otrzymano z 91% wydajnoś- 
cią 3-merkapto-1,2,4-triazol (T) o t. t. 221—2° [4]. Związek ten odsiarkowany niklem 
Raneya dawał z 73% wydajnością 1 ,2,4-triazol (VI) [1]. 

W reakcji trójformyloaminometanu z semikarbazydem lub jego chlorowodorkiem 
otrzymano z 86—90% wydajnością 3-hydroksy-1,2,4-triazol (П) о t. t. 236—7° [4]. Zwią- 
zek ten ogrzewany z P,S, w temp. 240—5 dawał z 65% wydajnością 1,2,4-triazol (VI) 
ot.t. 120—1 [1]. 

Reakcja trójformyloaminometanu z 1-fenylotiosemikarbazydem prowadzita do otrzy- 
mania 2 92% wydajnością 1-fenylo-3-merkapto-1,2,4-triazolu (Ш) o t. t. 189—190? [7]. 
Związek ten odsiarkowany niklem Raneya dawał z 76% wydajnością 1-fenylo-1 ,2,4-tria- 
za (VII) o t. t. 44—5 [1]. 

Z 1-fenylosemikarbazydem otrzymano z 93% wydajnością 1-fenylo-3-hydroksy-1,2,4- 
-triazol (IV) o t. t. 282—3 [5]. Związek ten ogrzewany z Р,5; w temp. 280—5 dawał 
z 82% wydajnością 1-fenylo-1,2,4-triazol (VII) o t. t. 44—5 [1]. 
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W reakcji trójfomnyłoaminometanu z chlorowodorkiem aminoguanidyny otrzymano 
z 72% wydajnością 3-amino-1 ,2,4-triazol (V) o t. t. 150—1° [6], pikrynian t. t. 214—15°. 


CZESC DOSWIADCZALNA 


3-merkapto-1,2,4-triazol (1) 


Mieszaninę 2.95 (0,02 mola) trójformyloaminometanu i 2,73 g (0,03 mola) tiosemikar- 
bazydu ogrzewano przez 3 godz. w temp. 180-190? . Oddestylowano pod zmniejszonym 
ciśnieniem formamid, powstały w wyniku rozpadu trójformyloaminometanu. Pozosta- 
łość krystalizowano z małej ilości wody. Otrzymano 2,8 g (91%) związku (Г) o t. t. 
221--2° [4]. i 

Analiza: 

Dla wzoru C;H4N5S (101,13) — obliczono: 23,7% C, 2,9% H, 41,5% N; 

otrzymano: 23,8% С, 2,8% H, 41,6% N. 


3-hydroksy-1 ,2,4-triazol (II) 


Metoda A. Mieszaninę 2 3g(0, 02 moła) trójformyloaminometanu i i 2,25 g (0,03 mola) 
semikarbazydu ogrzewano przez 3 godz. w temp. 180-190”. Oddestylowano pod zmn. 
ciśn. formamid. Pozostałość ekstrahowano gorącym etanolem i roztwór alkoholowy 
odbarwiono przez zagotowanie z węglem. Roztwór odparowano do niewielkiej objętości. 
Strącony na zimno związek krystalizowano z bardzo małej ilości etanolu. Otrzymano 
2,3 g (90%) związku (II) o t. t. 236—7° [4]. 

Analiza: 

Dla wzoru C,H, N30 (85,07) — obliczono: 28,3% С, 3,5% Н, 49,4% М; 

otrzymano: 28,6% С, 3,5% Н, 49,4% N. 


Metoda B. Mieszaninę 2,9 g (0,02 mola) trójformyloaminometanu i 3,33 g (0,03 mo- 
la) chlorowodorku semikarbazydu ogrzewano przez 3 godz. w temp. 180-490" . Z gorące- 
go roztworu odsączono 1,5 g chlorku amonu. Oddestylowano pod zmn. ciśn. formamid. 
Pozostałość ektrahowano gorącym etanolem. Roztwór alkoholowy odbarwiono węglem. 
Po częściowym oddestylowaniu etanolu, strącił się związek, który krystalizowano z bar- 
dzo małej ilości etanolu. Otrzymano 2,2 g (86%) związku (II) o t. t. 236—7°. M to iden- 
tyczny związek jak — w metodzie A. 


] -fenylo-3-merkapto-1,2,4-triazol (III) 


Mieszanine 2,9 g (0,02 mola) trójformyloaminometanu i 5,01 g (0,03 mola) 1-fenylo- 
tiosemikarbazydu ogrzewano przez 3 godz. w temp. 170—180”. Po oziębieniu osad odsą- 


166 - Sed Maria Dobosz 


czoho. Z roztworu oddestylowano formamid. Pozostałość wraz z odsączonym osadem 
krystalizowano z benzenu. Otrzymano 5 в (92%) związku (Ш) o t. t. 189—190" [7]. 
Analiza: 
Dla wzoru С:Н,М№з 5 (177,22) — obliczono: 54,2% C, 3,9% H, 23,7% М; 
otrzymano: 54,0% C, 3,7% H, 23,6% N. 


| 1-fenylo-3 hydroksy-1 ,2,4-triazol (IV) 


Mieszanie 2 9400.02 mola) trójformyloaminometanu i 4,53 g (0,03 mola) 1-fenylosemi- 
karbazydu ogrzewano w temp. 180—190? przez 3 godz. Po oziębieniu osad odsączono. 
Z roztworu oddestylowano formamid. Do pozostałości dodano wody. Stracony związek 
odsączono. Połączone osady krystalizowano z kwasu octowego. Otrzymano 4,5 g (93%) 
związku (IV) o t. t. 282—3° (lit. [5] 275—6?). Związek okazał się identyczny z otrzyma- 
nym w reakcji 1-fenylosemikarbazydu z kwasem mrówkowym [5]. 

Analiza: à 

Dla wzoru С.Н,№О (161, 16) — obliczólio: 59,6% C, 4,4% H, 26,1% М; 

. otrzymano: 59,2% C, 4,3% H, 26,2% М. 


3-amino-1,2,4-triazol (V) 


Mieszaninę 2,9 g (0,02 mola) trójformyloaminometanu i 4,35 g (0,03 mola) chlorowo- 
dorku aminoguanidyny ogrzewano przez 3 godz. w temp. 180—190^. Oddestylowano 
pod zmn. ciśn. formamid. Do pozostałości dodano 10 cm? bezwodnego etanolu, odsączo- 
no 1,4 g wydzielonego chlorku amonu. Alkoholowy roztwór odbarwiono węglem przez 
zagotowanie. Po oziębieniu dodano 3 cm? eteru etylowego i pozostawiono w temp. —10° 
па 12 godz. Wydziełony osad odsączono i suszono w eksykatorze próżniowym nad P450; 
przez 4 doby. Otrzymano 1,8 g (72%) związku (V) o t. t. 150—1° (lit. [6] 158—9°). 
Związek ten był identyczny z otrzymanym metodą opisaną w piśmiennictwie [6]. Połą- 
czenie z kwasem pikrynowym miało t. t. 214—5°. 

Analiza: 

Dla wzoru CsH„N-07 (313,19) — obliczono: 31,3% N; 

otrzymano: 31,3% N. 


1,2,4-triazol (VI) 


Metoda A. Do 1,01 g (0,01 mola) zwigzku (I) dodano 6 g niklu Raneya w 20 cm? 
bezwodnego etanolu i mieszając ogrzewano do wrzenia pod chłodnicą zwrotną. Po odsą- 
czeniu i przemyciu niklu etanolem, połączone przesącze oddestylowano pod zmn. ciśn. 
do sucha. Pozostałość krystalizowano z chloroformu. Otrzymano 0,5 g (73%) związku 
(VI) o t. t. 120—1°. Związek ten był identyczny z otrzymanym w reakcji trójformylo- 
aminometanu z siarczanem hydrazyny [1]. 
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Metoda B. Mieszanine 0,89 g (0,01 moia) 3-hydroksy-1,2,4-triazolu i 3,3 g (0,015 mo- 
la) Р,5; ogrzewano na łaźni piaskowej w temp. 240—5° przez 2 godz. Produkt reakcji 
ekstrahowano benzenem. Roztwór benzenowy oddestylowano po zmn. ciśn. do sucha. 
Pozostałość sublimowano w aparacie podłączonym do pompy wodnej w temp. 160—170". 
Otrzymano 0,45 g (65%) związku (VI) o t. t. 120—1^. Związek ten był identyczny z 
otrzymanym w metodzie A. 


1-fenylo-1 ,2,4-triazol (УП) 


Metoda A. Postępując jak w syntezie związku (VI) w metodzie A, do reakcji wzięto 
1,77 g (0,01 mola) 1-fenylo-3-merkapto-1,2,4-triazolu (Ш) i 6 g niklu Raneya w 20 cm? 
bezwodnego etanolu. Z pozostałości po oddestylowaniu etanolu zebrano frakcję w temp. 
265—6^ . Otrzymano 1,1 g (76%) związku (VII) o t. t. 44—5? . Związek ten był identycz- 
ny z otrzymanym w reakcji trójformyloaminometanu i chlorowodorku fenylohydra- 
zyny [1]. 


. Metoda B. Mieszaninę 1,61 g (0,01 mola) 1-fenylo-3-hydroksy-1 ,2,4-triazolu (IV) 
i 33 р (0,015 mola) PS; ogrzewano na łaźni piaskowej w temp. 280—5^ przez 2 godz. 
Po oziębieniu produkt reakcji ekstrahowano benzenem. Po oddestylowaniu benzenu 
zebrano frakcję wrzącą w temp. 265—6°. Otrzymano 1,2 g (82%) związku (VII) o t. t. 
44—5° . Związek ten był identyczny z otrzymanym w metodzie A. 
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РЕЗЮМЕ 


В данной работе представлено реакции триформилоаминометана с тиосеми- 
карбазидом, семикарбазидом и аминогуанидином, в результате которых полу- 
чено 3-меркапто-1,2,4-триазол и 3-амино-1,2,4-триазол. Реакции проходили че- 
рез 5-триазин, возникший из распада триформилоаминометана. Они проходили 
в течение 3-часового подогревания субстратов в тем. 180—190°. 

В реакции триформилоаминометана с тиосемикарбазидом получено с 91% 
выходом 3-меркапто-1,2,4-триазол (1) с тем. пл. 221—2° [4]. Это соединение обес- 
серивали при помощи никеля Panes, получая с 73% выходом. 1,2,4-триазол (VI) 
[1] с тем. пл. 120—1?. Реакция триформилоаминометана с семикарбазидом или его 
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хлористоводородной солью привела к образованию c 86—90% выходом 3-гидро- 
кси-1,2,4-триазол (Il) с тем. пл. 236—7° [4]. Это соединение подогреваемое с P,S, 
давало c 65% выходом 1,2,4-триазол (VI) c тем. пл. 120—1? [1]. Реакция трифор- 
милоаминометана с 1-фенилотиосемикарбазидом привела к образованию с 92% 
выходом 1-фенило-3-меркапто-1,2,4-триазол (ПТ) с тем. пл. 189—190° [3]. Это 
соединение обессеривали никлем Ранея, получая с 76% выходом 1-фенило-1,2,4- 
-триазол (VII) с тем. пл. 44—5° [1]. С 1-фенилосемикарбазидом получено с 93% 
выходом 1-фенило-3-гидрокси-1,2,4-триазол (ТУ) с тем. пл. 282—3° [5]. Это сое- 
динение подогреваемое с PS; при тем. 280—5° давало c 82% выходом 1-фенило- 
-1,2,4-триазол (VII) c тем. пл. 44—5° [1]. В реакции триформилоаминометана 
|с хлористоводородной солью аминогуанидина получено с 72% выходом 3-амино- 
|-1,2,42триазол (V) с тем. пл. 150—1° [6], пикрат тем. пл. 214—5°. - 


SUMMARY 


In the present work in the reaction of triformylraminomethane with thiosemicarbazide, semicar- 
bazide and aminoguanidine 3-mercapto-1,2,4-triazole, 3-hydroxy-1,2,4-triazole and 3-amino-1,2,4- 
-triazde were obtained. The reactions were carried out through s-triazine formed as a result of the 
decomposition of triformyl-amonomethane, The reaction was carried out by heating the substrates 
for 3 hoursatthetemp. of 180—190°. - 

In the reaction of triformyl-aminomethane with thiosemicarbazide 3-mercapto-1,2,4-triazole (I); 
was obtained, yield 91%, m. p. 221—2° [4]. This compound desulphurized with Raney nickel gave 
1,2,4-triazole (VI) [1], yield 73%, m. p. 120—1°. In the reaction of triformylraminomethane with 
semicartazide or its hydrochloride 3-hydroxy-1,2,4-triazole (II) was obtained, yield 86—90%, m. p. 
236—7° [4]. The above compound heated with P, S, atthe temp. 240—5^ gave 1,2,4-triazole (VI), yield 
65%, m. p. 120—1° [1]. Reaction of triformyL-aminomethane with 1-phenylsemicarbazide resulted in 
obtaining 3-mercapto-1 -phenyl-1,2,4-triazole (П), yield 92%, m. p. 189—190^ [8]. This compound, 
desulphurized with Raney nickel gave 1-phenyl-1,2,4-triazole (УП), yield 76%, m. p. 44—5° [1]. With 
1-phenylsemicarbazide 1-phenyl-3-hydroxy-1,2,4-triazole (IV) was obtained, yield 93%, m. p. 282—3° 
[5]. This compound heated with P,S, 1 {Ле temp. 280—5? gave 1-phenyl-1,2,4-triazole (VII), yield 
82%, m. p. 44—5? [1]. In the reaction of triformyl-aminometane with aminoguanidine hydrochloride 
3-amino-1,2,4-triazole (V) was obtained, yeld 72%, m. p. 150—1? [6], picrate m. p. 214—5°. 
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